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分子設計支援システムの構築と非線形光学材料の探求
第 2技術室化学計測技術班森田俊夫
1.緒言
有機化学の分野において有機化合物の安定性・反応性を解釈したり，機能性材料〈医
薬品，色素など〉を見出したり，さらには既知化合物からの種々のデータを検索するな
ど，分子設計を支援する化学計算，データベースの利用が高まっている。(図 1 ) 
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例えば，赤外・紫外レーザー， EO変調器として利用される有機非線形光学材料を開
発する時，標的化合物のデザイン(標的化合物の分子構造入力〉から始まり，分子力場
計算，分子軌道計算，超分極率の計算の 3段階を経てその化合物の有効性を判断する方
法がある。しかし，これらの化学計算を利用する場合，それぞれの化学計算プログラム
の開発者が提供する計算機に限定されたり，それぞれの入力データを計算ごとに編集し
直すという不都合がある。 .
そこで，今回の研修では学内に整備されているイーサネットを利用し個々の計算機を
統合化して拡張した分子設計支援システムの構築を行った。
そして，標的化合物はコールタール中に1. 4%含まれ未利用資源であるジベンゾフ
ランとし，計算で有効性が判断されたものについては，その誘導体の合成を試みた。
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2. 分子設計支援システムの構築と計算
工学部生物化学工学科に設置されている既存のCACheシステム 1 ) を利用し，有機分子
の吸収スペクトルや周波数依存超分極率の計算を目的としたプログラム (MOS-F) 2 ) を
入手し拡張した。 MOS-FのオリジナルはSun版で、頒布されていたので研究室にあるMac
PC(Power Macintosh 8100)で作動するように移植した。さらに，情報処理センターに設置
されている汎用計算機(M770)を利用し分子軌道計算(MOPACFacom Version)3) を可能と
した。概略を図 2 に示す。
「一一一一一一一一 1
構造最適化 !構造最適化 超分極率計算
MOPAC “ -L MM2 4 通・ MOSF 
MOPAC 
M770 Mac PC 
(拡張) (拡張)
! I 分子構造入力 I! 
L一一一一一一一一」
CAChe システム
(既存〉
図 2
まつe最初に既存のCACheシステムの端末(抽出ωsh Quadra) から標的とする有機化合
物の構造を作成し，分子力場計算(民側2)を行う。さらに，分子軌道計算(MOPAC)を行う
と，構造最適化されたカルテシアン座標が得られる。この座標データをイーサネットで
研究室の地cPCに転送する。最後に超分極率計算(MOS-F)を行い，有機非線形光学材料
の有効性を判断する β値を比較検討する。
次に，その例を示す。
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Table 1 
EF AM1 NOMM MULLIK BONDS NOINTER DENOUT ISOTOPE NODIIS 
dbf03, Optimize geome住y
C .0000 .0000 .0000 
C 1.4128 .0000 .0000 
C 2.1603 1.1893 .0000 
C 1.4225 2.3635 .0043 
C ー.0077 2.3961 .0029 
C -.7102 1.1965 .0019 
C -.3712 3.8003 .0058 
C .8668 4.5223 .0081 
C 回1.5625 4.5109 .0076 
C -1.5111 5.9061 .0119 
C ー.2859 6.5995 .0145 
C .9404 5.9034 .0122 
。 1.9738 3.6543 .0061 
H ー.5274 -.9649 .0003 
。 1.9802 -1.2565 .0007 
H 3.2563 1.2042 -.0001 
H -1.8100 1.1906 .0025 
H -2.5298 3.9885 .0059 
H -2.4507 6.4796 .0138 
C -.2806 8.0057 .0192 
H 1.9024 6.4322 .0143 
C -.2789 9.2059 .0241 
C .9365 11.3185 .0384 
C -.2781 10.6107 .0216 
C ー1.4928 11.3182 -.0051 
C -1.4993 12.7086 -.0203 
C -.2779 13.4020 -.0106 
C .9433 12.7090 .0178 
N -.2784 14.8879 -.0317 
。 -1.3305 15.4689 -.0514 
。 .7728 15.4708 -.0284 
H 1.8901 10.7687 .0616 
H -2.4466 10.7685 -.0155 
H -2.4538 13.2626 -.0411 
H 1.8976 13.2637 .0234 
C 3.4030 -1.3087 -.0252 
H 3.8300 -.8309 .8898 
H 3.6198 -2.4073 -.0354 
H 3.7993 ー.8187 -.9472 
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スキーム 1 に示す化合物を CAChe システムを用いて，分子構造を入力し，
MMロ，MOPAC計算を行うと，表 1 に示すカルテシアン座標が得られる。
この最適化された座標をMOS-Fの入力データとし β値を求めた。
計算結果を表 2 に示す4) 。
Table 2 
R2 
R1え疋叉):R3
R1 R2 R3 
H --Q-N02 H 
H H ~N02 
CH3 H 吾-0-叫
OCH3 H =く〉叫
{ﾟSHG) 
46.5 
51.3 
62.0 
64.6 
R2に置換している化合物(β =46.5)よりどに置換している化合物(ß =51. 3)のほうが大
きい値を示した。さらに， R1をCH3に置換すると 62.0， OCH3に置換すると今回の計算に
用いた化合物の中で最大の値(β =64.6) となった。
そこで最大の値を示した3・メトキシ・7・(4・ニトロフェニルエチニル)ジベンゾフランの
合成を試みた。
3. 3・メトキシ-7・(4・ニトロフェニルエチニル)ジベンゾフランの合成4 )
ジベンゾフラン( 1 )を出発原料とし多段階の官能基化により (2 )を単離し，フェ
ニルエチニル化で目的物 (3 )を得た。(スキーム 2)
ジベンゾフラン( 1 )の3・位への置換基の導入はニトロ化のみである 5 ) ので， 3・ニト
ロジベンゾフランから (2) へ多段階を経て合成した。
(2 )から目的物( 3) の合成はAC紅pita 6 ) らの方法を参考にして， αle Pot で反応
を行ったところ60%の収率で単離することができた。
この化合物は非線形フ昨材料として計算上では有効性を示し，合成することもできた。
実用性を伴うには，化合物の対称性，結晶構造の問題，そして実際のSHGの測定1) が
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必要である。しかし，計算で標的化合物の絞り込みができることはかなり有効な手段で
あると考える。
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4. 最後に
図 2 で示すように，情報処理センターにあるM770汎用機には分子軌道計算(MOPAC)
プログラムが作動するようになっている 8 〉 o 個々の研究室でMOPACの入力データを作
成するとイーサネットを介し計算が可能である。例えば， CS ChemOffice 9 )で分子構造
を入力しMOPACの入力データを作成する。そのデータをM770に転送し計算を行う。
今回の日常研修で学科内に設置しである分子設計支援システムにイーサネットを利用
し研究室のコンビュータ及びM770を追加し拡張した。 MOS-Fプログラムの移植に関し
て滋賀県立大学工学部材料化学科の井上吉教助教授よりご指導頂きました。感謝申し上
げます。さらに，ジベンゾフラン誘導体の有機非線形光学材料への応用としてアイデア
つリ
を提供し，合成法のご指導をして頂いた当研究室の北嶋英彦教授，合成法，データの解
析でご助言いただきました高橋一朗助教授並びに松本一嗣助手に厚くお礼申し上げます。
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